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© Dispersionen von vernetzten Polymermlkroteilchen in wassrigen Medien, Verfahren zur Herstellung 
dieser Dispersionen und Beschichtungszusammensetzungen, die diese Dispersionen enthalten. 



© Die Erfindung betrifft Dispersionen von vernetzten Polymermikroteiichen in waflrigen Medien, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daJ3 sie hergestellt worden sind, indem (1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) 
in einem wS/Jrigen Medium dispergiert worden ist, wobei die Komponente (A) aus einem Oder mehreren 
Polyesterpolyol(en), die mindestens 2 Hydroxylgruppen enthalten, und die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 2umindest teiiweise in biockierter Form voriie- 
gen, besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) Ober eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfOgt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. gegebenenfails biockierte Isocyanatgruppen 
pro Molekul enthalt und (2) die so erhaltene Dispersion anschlie/tend so hoch erhitzt worden ist, daiJ die 
^Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteiichen umgesetzt worden sind. 
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Wenn z.B. der Brechungsindex der vernetzten Polymermikroteilchen nicht sorgfaltig auf den Br chun- 
gsindex der Obrigen Bindemittelbestandteile abgestimmt wird. dann kommt es von infolge von lichtstreuef- 
fekten zur Bildung von trGben Lackfilmen. 

Untersuchungen haben gezeigt, da/3 waflrige Beschichtungszusammensetzungen, di Polyurethane und 
5 gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweisen und insbesondere fur inen Ensatz als Basisbeschichtungszusamrnensetzungen in 
Zweischichtmetalleffektlackierungen des Basecoat-Clearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. z.B. US-PS- 
4,558,090). 

Wenn in solche Beschichtungszusammensetzungen die in der EP 38127 als besonders geeignet 
io herausgehobenen Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet werden, dann werden oft auf 
UnvertrSglichkeiten zwischen den Mikroteilchen und den Ubrigen Bindemittelkomponenten 
zuruckzufQhrende StSrungen, insbesondere TrQbungserscheinungen in den erhaitenen Lackierungen beob- 
achtet. 

In der EP 38127 wird darauf hingewiesen, dai3 die vernetzten Polymermikroteilchen auch aus vernetzten 
is Polykondensaten, wie z.B. vernetzten Poiyestermikrogelteiichen bestehen konnen. Es wird aber auch 
bemerkt, da/3 es Schwierigkeiten bereiten kann, wirklich vernetzte Polykondensate, wie z.B. Polyester, 
herzustellen. 

In der in der EP 38127 zitierten GB 1403794 wird ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von 
Polymermikroteilchen in organischen Losungsmitteln beschrieben, das sowohl auf Polymere, die Ober 
20 Poiyadditions-, als auch auf Polymere, die uber Polykondensationsreaktionen gewonnen werden. anwendbar 
sein soli. 

Dieses Verfahren kann aber nur in den Fallen angewandt werden, in denen eines der Monomere bei der 
Polymerisationstemperatur fest und in dem organischen Reaktionsmedium schwer loslich ist und die 
eventuell noch vorhandenen Ubrigen Monomere in dem organischen Reaktionsmedium merklich loslich 
25 sind. 

Im ersten Schritt des in der GB 1403794 offenbarten Verfahrens wird das teste, schwer losliche 
Monomer mit Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktionsmedium, das ein geeignetes Stabilisie- 
rungsmittel enthalt, dispergiert. Dann wird die Dispersion, die gegebenenfalls noch weitere Monomere 
enthalt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt Die Polymerisation mu0 in Gegenwart eines das entste- 
30 hende Polymer stabilisierenden Stabilisators durchgefuhrt werden. 

Das in der GB 1403794 beschriebene Verfahren ist aus einer Reihe von GrOnden fUr eine Synthese von 
vernetzten Polymermikrogelte'ilchen, die mit Aussicht auf Erfolg in waflrigen Systemen ansteile von 
vernetzten Acrylpolymermikroteilchen eingesetzt werden konnten, nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist auflerst aufwendig und liefert zunachst nur Dispersionen in organischen Medien, 
35 die nachtrSglich in waflrige Dispersionen uberfuhrt werden mussen. 

2) Die Monomerenauswahl ist durch die Bedingungen hinsichtlich des Schmelzpunktes und der 
Losiichkeit sehr stark eingeschrankt, und eine gezielte Synthese einer groflen Palette von "maflge- 
schneiderten" Polymermikrogelteilchen ist nicht mogiich. 

3) Nach dem in der GB 1403794 beschriebenen Verfahren konnen keine waflrigen Dispersionen von 
40 vernetzten Polymermikrogelteilchen mit einem Durchmesser, der unter-einem Mikrometer liegt, hergestellt 

werden. (WSBrige Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmesser von Gber 1 urn enthalten, zeigen 
Sedimentationserscheinungen und sind als Rheologiehilfsmittel im allgemeinen unbrauchbar und konnen zu 
Storungen im fertigen Lackfilm fuhren.) 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung bestand demnach darin, Dispersio- 
45 nen von vernetzten Polymermikroteilchen in waBrigen Medien herzustellen, mit deren Hilfe die rheologi- 
schen Eigenschaften von waflrigen Beschichtungszusammensetzungen beeinflu/3bar sind, die als Bestand- 
teile in Basisbeschichtungszusamrnensetzungen des Basecoat-Clearcoat-Typs die oben erlauterten positi- 
ven Wirkungen zeigen und die mit mogiichst wenig Aufwand insbesondere auf wa/Jrige Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbin- 
so demittelbestandteile enthalten, optimal abgestimmt werden k<Jnnen. 

Diese Aufgabe wird Qberraschenderweise durch Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in 
waflrigen Medien gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, dafl die Dispersionen hergestellt worden sind, 
indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa/3rigen Medium dispergiert worden ist, 

. 55 wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyolen und 

-die Komponent (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindungen, deren Isocyanatgruppen zumin- 

3 
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dest teilweise in biockierter Form voriiegen 

besteht und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Ober sine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfQgt und wenigstens ein Tail der 
Komponente (A) und/oder (B) mehr aEs 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
5 Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch erhitzt worden ist dafl die Komponenten (A) 
und (B) zur vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Dispersionen konnen die rheologischen Bgenschaften waBriger Be- 
schichtungszusammensetzungen gezielt beeinfluBt werden. 
70 FGr eine befriedigende Losung der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabenstellung ist 
es erforderiich, daB der Durchmesser der in den erfindungsgemaBen Dispersionen enthaltenen vernetzten 
Polymermikroteilchen unter einem Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 Jim iiegt 

Ein grofler Vorteil der erfindungsgemaBen Dispersionen ist darin zu sehen, daB die TeilchengroBe der 
vernetzten Polymermikroteilchen mit einfachen Mitteln (z.B. uber die Menge der in den Ausgangskompone- 
15 nten (A) und (B) enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann und daB mQhelos vemetzte 
Teilchen mit einem Durchmesser unter 1 um t bevorzugt 0,05 bis 0,2 u.m, erhalten werden konnen. 

Daneben kann aber auch das Quellverhalten der vernetzten Teilchen auf einfache Weise innerhalb 
eines groBen Rahmens gezielt beeinfluBt werden. 

Wahrend bei den Polymermikroteilchen auf Basis von Vlnylmonomeren im wesentlichen immer nur eine 
20 Modifizierung der Pofymerseitenketten moglich ist, kann bei den erfindungsgemaBen Mikrogeidispersionen 
die Netzwerkstruktur der Teilchen durch gezielten Einbau bestimmter Kettensegmente beeinfluBt werden. 

Es ist bekannt, daB das FlieBverhalten von waflrigen Dispersionen u.a. stark von der GroBe und dem 
Quellverhalten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhangig ist. 

Eine innerhalb eines breiten Rahmens mit einfachen Mitteln durchfQhrbare, gezielte Beeinflussung 
25 dieser beiden Parameter ist bei den zum Stand der Technik gehorenden waflrigen Dispersionen, insbeson- 
dere Dispersionen auf Basis von Acrylpolymeren, nicht moglich. 

Da die in den erfindungsgemaBen Dispersionen enthaltenen Polymermikroteilchen in ihrer chemischen 
Zusammensetzung innerhalb eines uberaus groBen Rahmens auf einfache Weise variierbar sind, konnen 
die erfindungsgemaBen Dispersionen mit einfachen Mitteln optimal auf die in den Be- 
so schichtungszusammensetzungen sonst noch enthaitenen Bindemittetkomponerrten abgestimmt werden. 

So lassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zu waflrigen Beschichtungszusammensetzungen 
verarbeiten, aus denen vor allem in den Fallen, in denen Polyurethane und gegebenenfalls auch noch 
Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstellbar sind. die ausgezeich- 
nete optische Eigenschaften und keinerlei Trubungen aufweisen. 
35 Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Dispersionen in Basisbeschichtungszusammensetzungen zur 
Herstellung von im NaB-in-nafl-Verfahren applizierten MehrschichtOberzugen des Basecoat-Ciearcoat-Typs - 
insbesondere von Metalleffektiackierungen -werden ausgezeichnete Mehrschichtlackierungen erhaften, die 
keinerlei strike-in-und im Fall von Metalliclackierungen auch keine Wolkenbildungsphanomene und einen 
ausgezeichneten Metalleffekt zeigen. 
40 Die besten Ergebnisse werden auch hier mit Beschichtungszusammensetzungen erzielt, die Polyure- 
thane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindernittelkomponenten enthalten. 

Es konnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergebnisse erzielt werden, die oft besser sind 
als die, die mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren als einzige Mikroteilchenkomponente erzielbar 
sind. 

45 In manchen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungszusammensetzungen Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzumischen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der oben diskutierten 
Dispersionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert wird, 
so wobei 4 
-die Komponente (A) aus einem oder mehreren rnindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbtndung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in biockierter Form voriiegen, besteht und 
55 wobei die Komponente (A) und/oder (B) uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichenden 
Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Tail der Komponente - 
(A) unoVoder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. 
gegebenenfalls blockiert Isocyanatgruppen pro MolekDI enthalt und 

4 
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Der erste Schritt zur Herstellung der rfindungsgemMBen Dispersionen besteht in der B reitstellung 
ein r Mischung aus den Komponerrten (A) und (B) r wobei darauf zu achten ist f dafl die Komponenten (A) 
und/oder (B) uber ein zur Biidung einer stabilen Dispersion ausreichend n Anzahl ionischer Gruppen, 
bevorzugt Carboxylatgruppen, verfUgen und dafl wenigstens ein Teil der Komponente (A) und/oder (B) mehr 
als 2 Hydroxyi-bzw. gegebenenfalis verkappt Isocyanatgruppen pro Moiekul enthalt 

Unter dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen gemeint. in denen die dispergierten Teilchen 
erst nach der Applikation und der Abgabe des Dispergiermediums koagulieren. 

In manchen Fallen kann es niitzlich sein, aufler ionischen Gruppen weitere stabilisierende Gruppen, wie 
z-B. Polyooxyalkylengruppen, in die Komponenten (A) und/oder (B) zu inkorporierert 

Es kann sowohl anionisch als auch kationisch stabilisiert werden. wobei die anionische Stabiiisierung, 
bevorzugt Gber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist 

Prinzipiell gesehen ist es gleichgUItig, ob die Komponente (A) oder die Komponente (B) oder ob beide 
die ionischen Gruppen uber salzartige bzw. zur Salzbildung befahigte Gruppierungen in das Gemisch 
einbringen. 

Bevorzugterweise werden jedoch Gemische eingesetzt, in denen nur die (A) Komponente die zur 
Biidung einer stabilen Dispersion mit der jeweils gewUnschten Teiichengrofle notwendigen salzartigen bzw£- 
zur Salzbildung befahigten Gruppierungen autweist und die Komponente (B) frei von solchen Gruppierun- 
gen ist. 

Die Ermittlung der fOr die Biidung einer stabilen Dispersion optimalen Konzentration an ionischen 
Gruppen in dem Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) ist vom Durchschnittsfachmann mit Hilfe ' 
einfacher Routineuntersuchungen durchfuhrbar. Die zur Biidung einer stabilen Dispersion in der Regel 
notwendige Konzentration an ionischen Gruppen iiegt zwischen 0,01 bis 2 Milliaquivalenten pro Gramm 
Gemisch aus den Komponenten (A) und (B). 

Die gegebenenfalis notwendige Neutralisierung von zur Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von 
Basen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dispergierung bzw. wahrend der Dispergierung des 
aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches in dem waflrigen Dispergiermedium. 

Als zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl-und Sulfonsauregruppen in Be- 
tracht Diese Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaren Amin neutralisiert 

Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispiels- 
weise Trimethytamin, Triathylamin, Dimethylanilin, Diathylanilin, Triph8nylamin, N,N Dimethylethanolamin. 
Morpholin und dergleichen. 

Der Gehaft an ionischen Gruppen bzw. der Neutralisation sgrad der zur Salzbildung geeigneten Gruppie- 
rungen ist ein wichtiger Parameter, uber den die Grofle der entstehenden vernetzten Polymermikroteilchen 
gesteuert werden kann. 

Bei der Bereitsfellung des aus den Komponenten (A) und (B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf 
zu achten, dafl es vor der Dispergierung der Mischung in dem waflrigen Dispergiermedium zu keinerlei 
Vorvernetzungsreaktionen zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt 

Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Poiyesterpolyol(en). 

Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethanchemie an sich bekan- 
nten Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycar- 
bonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Polyole sind z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, 
Butandiol-1 ,3 und -1,4 die isomeren Pentandiole. Hexandiole oder Oktandioie, wie z.B. 2-EthylhexandioM ,3, 
Trimethylolpropan, Glycerin, Bishydroxymethylcyclohexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit Xylit, Man- 
nit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol, (PoIy-)PentaerythritoI usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten PoiycarbonsMuren bestehen in erster Unie aus 
niedermolekularen PolycarbonsSuren oder ihren Anhydriden mit 2-18 Kohlenstoffatomen im Moiekul 

Di-und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete Sauren sind beispieisweise Oxaisaure, Bemsteinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isoph- 
thalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure. Hexahydrophthaisaure. Adipinsaure, Aceiainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und Trimel- 
lithsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, eingesetzt werden. 

Es konnen auch Polyesterpolyole als Komponente (A) eingesetzt werden, die durch Polymerisation von 
Laktonen hergestellt worden sind. 

Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyolen erzielt worden, deren Molekule im Durchschnitt je 
eine Carboxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen. 
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Die (A) Komponente wird bevorzugterweise so ausgewShlt. dafl sie fUr sich allein in dem waflrigen 
Medium stabil dispergiert werden kann. Die ZusammenhSnge zwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen 
(Saurezahl, Molekulargewicht ...) und deren Dispergierverhalt n sind dem Durchschnittsfachmann gut 
bekannt und er kann mit Hilfe einiger weniger orientierender Vorversuche di zur Losung d r jeweiligen 
Problemsteliung optimale Polyesterpolyoikompdnente auswShlen. 

In den Fallen, in den die Komponente (B) fur sich alleine in dem waflrigen Medium stabil dispergiert 
werden kann, konnen auch Polyesterpolyole verwendet werden, die fDr sich allein nicht ohne weiteres in 
dem waflrigen Medium stabi! dispergierbar sind. 

£s ist auch mtfgJich, den als (A) Komponente eingesetzten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindun- 
gen zuzuset2en, die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. Dabei ist sorgfaltig darauf zu 
achten, dafl die aus den Komponenten gebildete Mischung in dem wSflrigen Medium stabil dispergierbar 
bleibt und dafl die aus dieser Dispersion gebildeten vernetzten Polymermikroteilchen die gewCnschte GrSfle 
aufweisen. 

Als Beispiele fur Verbindungen, die zu den die Komponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt 
werden konnen, seien die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyetherpolyole genannt 

AJs Komponente (B) werden Rolyisocyanatverbindungen eingesetzt, deren Isocyanatgruppen zumindest 
teilweise in blockierter Form vorliegen. 

Als Blockierungsmittel kommen im Prinzip alle aus der Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittel 
in Frage. 

Ganz besonders bevorzugte Blockierungsmitel sind jedoch die Diester der Malonsaure mit C-C,- 
Alkanolen wie Methanol, Ethanol. n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Hexanol, n-OktanoI oder Isooktanol, 
mit cycloaliphatischen Alkoholen, wie Cyclopentanol Oder Cyclohexanol, und auch mit araliphatischen 
Alkoholen, wie Benzylalkohol Oder 2-Phenylethanol. 

Unter den Malonsaurediestern wird der Malonsaurediethylester als ganz besonders bevorzugtes Bloc- 
kierungsmittel verwendet. 

Als Potyisocyanatkomponenten kommen im Prinzip alle Isocyanatgruppen enthaltenden organischen 
Verbindungen in Frage. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethyiethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocya- 
nat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexy lendiisocyanat, 1,2-Cyclo- 
hexylendiisocyanat, 1 f 3-Pheny!endiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluy- 
lendiisocyanat, 4,4-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1- 
!socyanatomethyl-5-isocyanato-l,3.3-trimethylcyc!ohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyi)-methan, bis-(4-iso- 
cyanatophenyi)-methan r M'-Diisocyanatodiphenylether und 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cyc- 
lohexen. 

Es ist auch moglich, isocyanatgruppenhaltige Prapolymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 

Beispiele fur geeignete Prapolymere sind Reaktionsprodukte aus Polyisocyanatan, Polyether-und/oder 
Polyesterpolyo len, gegebenenfalls Gblichen Kettenverlangerern und gegebenenfalls Verbindungen, die 
vorzugsweise zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und eine salzartige oder zur Salzbildung 
befahigte Gruppe enthalten. 

Besonders gut geeignete Prapolymere sind Prapolymere, die hergestellt worden sind, indem aus 
Polyether-und/oder Polyesterdiolen, Diisocyanaten, gegebenenfalls Oblichen Kettenverlangerern und Verbin- 
dungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbiidung 
befahigte Gruppe Aufweisen (z.B. Dihydroxypropions§ure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxybern- 
steinsSure, Dihydroxybenzosaure, a, 5, Diaminovaleriansaure, 3,4-Djaminobenzosaure, 2,4-Diamino-Toluol- 
SulfonsMure-(5), 4-4-Diamino-Diphenylethersulfonsaure und dergleichen), ein endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen anschlieflend mit 
einem mindestens 3 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, insbesondere Trimethylol- 
propan, weiter umgesetzt worden sind. 

Bei der vorliegenden Erfindung werden die Polyisocyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren 
Isocyanatgruppen an (cycio)aliphatische Reste gebunden sind und die zumindest teilweise mit 
Malonsauredtester, bevorzugt Malonsaurediethylester, biockiert sind. 

Die Verwendung von Verbindungen dieses Typs als (B)-Komponenten bringt den groflen Vorteil mit 
sich. dafl die in dem waflrigen Dispergiermedium durchgefuhrte Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
unter Normalbedingungen durchgefuhrt werden kann, weil die Abspaltung der Blockierungsmittel unter 
100°Cerfolgt. 

Polyisocyanatverbindungen, die an aromatische Gruppen gebundene, zumindest teilweise mit 
MalonsMurediestem blockierte Isocyanatgruppen enthalten, werden nur in AusnahmefSllen bei Verwendung 
spezieller Katalysator n unterhalb 100°C deblockiert 
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» i ar« bei Temperaturen Ober 100°C 

Die Komponente (B) w«rd m an sicn , nrl wasser ist es fur eine 

Die Vernetzungsd.chte wiederum ^nvermogen der Polymer- 

nten (A) bzw. (B) 9^^ r £elatte«en). , ™ ^en aus Polyesterpolyolen 
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Das zur Dispergierung bzw. Losung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches 
verwendet organische Losungsmitt I kann vor der Umsetzung der Kompon nten (A) und (B) b i iner 
Temperatur, di unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikrogelteilchen notwendig n R aktionst nv 
peratur liegt, gegebenenfalls im Vakuum abdestilii rt werden; es ist aber auch moglich, das organische 
5 Losungsmittel im Laufe der Vernetzungsreaktion abzudestillieren. 

Bel der Herstellung der erfindungsgemaflen Dispersionen wurde ein weiter s vSllig Oberraschendes und 
vorerst schwer zu erklarendes Phanomen beobachtet: Wird die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
bei einem Festkorper von > 30 Gew.% durchgefuhrt und der Festkorper der Dispersion im Laufe der 
Vernetzungsreaktion herabgesetzt, dann entstehen Dispersionen, die ein hoheres Mafl an StrukturviskositSt 
70 zeigen als Dispersionen, bei deren Herstellung die Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper unter 30 
Gew.% umgesetzt worden sind. 

Ganz besonders bevorzugte AusfUhrungsformen der Erfindung bestehen darin. dafl die oben nSher 
erlSuterten Dispersionen hergesteltt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist, 

75 wobei 

-die Komponente (A) aus Poiyesterpoiyoien, deren MolekUle im Durchschnitt je eine Carboxylatgruppe und 
mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxyigruppen tragen und 

-die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbindungen, die bevorzugt mehr ais zwei, zumindest zum Teil mit 
Malonsaurediestern, bevorzugt MalonsSurediethylester, verkappte an (cycio)aiiphatische Reste gebundene 
20 Isocyanatgruppen enthalten, 

besteht und wobei das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, unter 
100°C siedenden, gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton 
und/oder Methylethylketon gelost oder dispergiert worden ist, und 

(2) die so erhaitene Dispersion anschlie/tend so hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten (A) 
25 und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind, wobei das zur Losung bzw. Dispergie- 
rung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches benutzte Losungsmittel entweder vor 
der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung der 
vernetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur oder bei einer Temperatur, die mindestens so 
hoch wie die zur Bildung der vernetzten Teilchen notwendigen Reaktionstemperatur ist, abdestilliert worden 

30 ist 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind auch Beschichtungszusammensetzungen, die neben den 
erfindungsgemM/ten Dispersionen noch weiteres filmbildendes Material, gegebenenfalls Pigmente und 
weitere ubiiche Additive enthalten kdnnen und die sich vorzugsweise zur Herstellung von Basisschichten 
mehrschichtiger, schGtzender und/oder dekorativer Oberzuge eignen. 

35 Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusammensetzungen werden erhalten, wenn die erfindungs- 
gema/ten Dispersionen in die in der Deutschen Patentanmetdung DE-3545618 offenbarten Be- 
schichtungszusammensetzungen inkorporiert werden. 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden bevorzugt in Verfahren zur Her- 
stellung von mehrschichtigen OberzOgen auf Substratoberflachen verwendet, bei welchen 

40 (1 ) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa/Jrige Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Substratoberflache 
gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschichtzusammebsetzung 
aufgebracht und anschlieBend 

45 (4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht elngebrannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsStzlich alle bekannten nicht oder nur transparent 
pigmentierten Oberzugsmittel geeignet. Hierbei kann es sich urn konventionelle losungsmittelhaitige Klar- 
lacke, wasserverdUnnbare Klarlacke Oder Pulverklarlacke handeln. 

Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandefte Metallsubstrate in Frage, es kSnnen 
50 aber auch nicht vorbehandelte Meta^e und beliebige andere Substrate wie z.B. Holz, Kunststoffe usw. unter 
Verwendung der erfindungsgemafien Basisbeschichtungszusammensetzungen mit einer mehrschichtigen - 
schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung Oberzogen werden. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert Alle Angaben Uber Teile und Pro- 
zentsatze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

55 
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T He Malonsaurediethylester zusamm n mit 7,1 Teilen Natriumphenolat zugegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wird 4 Stunden bei 70°C g halten. Der NCO-Gehalt des Endprodukts betragt 1.97 %. Nach Zugab 
von 500 Teilen Methylethylketon wird eine 48%ige Losung erhaiten. 

5 

Hersteilung einer Dispersion von vernetzten Polvmermikroteilchen (Dispersion I) 

In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerQstet mit RGhrer, Thermometer, RUckfluflkOhler 
und ZulaufgefSfl, werden 1558 Teile der in Beispiel 2 hergestellten Polyesterpolyoilosung und 1208 Teile 

w des in Beispiel 2 hergestellten verkappten Poiyisocyanats eingewogen und mit 426 Teilen Methylethylketon 
verdOnnt. Dann wird auf 50°C erwarmt, und nach etwa 1 Stunde wird unter ROhren eine Mischung aus 3385 
Teilen deionisiertem Wasser und 56 Teilen Dlmethylethanolamin zugegeben. Nach Abdestillieren des 
Methyiethylketons im Vakuum bei etwa 50°C wird eine unvernetzte Teiichen enthaltende waflrige Disper- 
sion erhaiten. Die Dispersion weist einen Festkorpergehalt von 35 Gew.-% auf. Zur Hersteilung von 

75 vernetzten Polymermikroteilchen wird die so hergestellte Dispersion innerhalb 1 Stunde auf 90°C erhitzt. 
Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90°C beginnt die Viskositat zu steigen. Im Veriauf von 
weiteren 2 Stunden wird immer so viel Wasser zugegeben wie fUr eine gute Durchmischung notwendig 1st. 
Insgesamt werden 7285 Teile Wasser zugegeben, so dafl der Festkorpergehalt der Dispersion auf 15 Gew.- 
% absinkt Die so erhaltene Dispersion wird mit Hilfe einer 10%igen waflrigen Losung von Dimethylethano- 

20 iamin auf einen pH-Wert von 7,3 eingestelit. Viskositat, gemessen im DIN-4Becher: 25 s. Messungen mit 
einem Haake-Rotationsviskosimeter RV 100 zeigen, dafl die Dispersion ein hones Mafl an Strukturviskositat 
(Pseudoplastizitat) aufweist. 

Die Dispersion kann durch Zugabe von groflen Mengen Tetrahydrofuran, Dimethylformamid Oder N- 
Methylpyrrolidon nicht in eine Losung uberfuhrt werden. Somit liegen vernetzte Polymermikroteilchen vor. 

25 

Beispiel 3: 

Hersteilung des Polvesteroolvois 

30 

385 Teile Hexandiol-1 ,6 werden in einem 4-Hals-KoIben, der mit RQhrer, Thermometer, Gaseinleitungs- 
rohr und einer FUllkorperkolonne ausgerQstet ist, eingewogen und unter einem schwachen Stickstoffstrom 
auf 150°C aufgeheizt. Dann werden unter Ruhren bei 150°C 376 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben, 
und das Reaktionsgemisch wird so aufgeheizt, da/3 die Kolonnenkopftemperatur 100°C und die Reaktion- 
35 stemperatur 160°C nicht ubersteigt. Sobald eine Saurezahl von 122-124 erreicht worden ist, wird auf 120°C 
abgekQhlt und das restliche Wasser im Vakuum entfernt. Nach weiterem AbkUhlen wird mit 238 Teilen 
Methylethylketon verdunnt. Das Endprodukt weist eine SMurezahl von 107 bis 110 auf. Der Festk6rpergehalt 
der erhaltenen Polyesterlosung betragt 75 %. 

40 

Hersteilung des verkaooten Polvisocvanats 

Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren. Anstelle von 922 Teilen MalonsSurediethylestsr werden 
aber nur 872 Teile zusammen mit 6,7 Teilen Natriumphenolat eingesetzt Der NCOGehalt des Endprodukts 
45 betr2gt 3,15 %. 

Hersteilung einer Dispersion von vernetzten Polvmermikroteilchen (Dispersion II) 

so In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerQstet mit RUhrer, Thermometer, Ru'ckfluflkUhler 
und ZulaufgefaiJ, werden 1181 Teile der in Beispiel 3 hergestellten Polyesterpolyoilosung mit 297 Teilen 
Methylethylketon verdOnnt Dazu werden 1079 Teile des in Beispiel 3 hergestellten verkappten Poiyisocya- 
nats gegeben und unter Ruhren vermischt. Die Mischung wird auf 50°C aufgeheizt und 1,5 Stunden bei 50° 
C gehalten. Danach wird unter gutem ROhren ein Mischung aus 107 Teilen Dimethylethanolamin und 2024 

55 Teilen deionisiertem Wasser. 
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zugegeben. Es entsteht eine f inteilig Dispersion. Diese Dispersion wird langsam auf 90°C ertiitzt 
Dabei destiliiert das Methylethylketon ab. Etwa 2 Slunden nach Erreichen der Temperatur von 90°C beginnt 
die Dispersion viskoser zu werden. Im Verlauf von weiteren 2 Stunden wird unter Aufrechterhaltung der 
Reaktionstemperatur von 90 °C so vie! Wasser zugegeben, dafl eine gute Durchmischung der Dispersion 
s gewahrleistet ist Insgesamt werden 5282 Teiie Wasser zug geben. Nach AbkQhlen der Dispersion wird mit 
einer 1%igen Dimethylethanolaminlosung auf inen pH-Wert von 7,8 und einen FestkorpergehaK von 10 
Gew.-% eingestelit Die erhaitene Dispersion ist pseudoplastisch. 



to Beispiel 4: 

Bnsatz der erfindunasaemaflen Disperslonen in Basrsbeschichtunoszusammensetzunaen fQr Zweischicht- 
Metaiteffektlackierunoen des Basecoat/Clearcoat-Tvos 

75 Hersteiluna eines Poivesterharzes oemafl DE-OS-35 45 618 

In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Fullkorperkolonne ausgestattet 
ist, werden 832 Teiie Neopentyiglykol eingewogen und zum Schmelzen gebracht Dann werden 664 Teiie 
IsophthalsSure zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren so aufgeheizt, dai3 die Koionnen- 
20 kopftemperatur 100°C und die Reaktionstemperatur 200°C nicht Qbersteigt Nach Erreichen einer SSurezahi " 
von 8,5 wird auf 180°C abgekOhlt, und es werden 384 Teiie TrimelHthsaureanhydrid zugegeben. Danach 
wird weiter verestert, bis eine Saurezahl von 39 erreicht wird. Schiieflitch wird mit 722 Teilen Butyiglykol 
verdQnnt. Es wird eine 70%ige Polyesterharzlosung, die nach Neutralisation mit einem Amin mit Wasser 
verdunnt werden kann, erhalten. 



HersteNunq von Basisbeschichtunoszusammensetzungen 

Unter Verwendung der erfindungsgemaflen Dispersionen und der oben beschriebenen Polyester- 

30 harzlosung werden nach allgemein bekannten Methoden zwei unterschiedliche Basisbe- 

schichtungszusammensetzungen hergestellt Die Zusammensetzungen der Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen sind der folgenden Tabeiie zu entnehmen: 



35 




1 


2 




Dispersion I 


54,6 






Dispersion II 




66,8 


40 


Cymel 325* 


5,3 


4,5 




Polyesterharzlbsung gemSQ 
DS-OS-35 45 618 


4,3 


3,6 




Butyiglykol 


9,5 


8,0 


45 


Dime thy 1 ethano 1 am in 
(10#ig in Wasser) 


3,1 


2,8 




Aluminiump as t e 
(85 % Aluminium) 


2,7 


2,3 


§0 


Wasser 


20,5 


12,0 






100,0 


100,0 



* Melamin-Formaldehyd-Harz, 

Handel sprodukt der Firma American Cyanamid 
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Die erhaltenen Metallic-Basislacke weisen eine Viskositat von 34 s (DlN-4-Bech r) und einen pH-Wert von 
7,75 auf. 

Mit di sen Basislacken wurden Zweischicht-Metalleffektlaukierungen nach dem Ublichen Nafl-in-naB- 
Verfahren herg stellt Die Lackierungen zeigten einen ausgezeichneten Metalieffekt und einen sehr guten 
5 Klarlackstand. 



AnsprUche 

10 1. Dispersionen von vernetzten Polymermikroteiichen in waflrigen Median, 
dadurch aekennzeichnet. dafl 
die Dispersionen hergestellt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist, 

wobei 

is -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Ober eine zur Biidung einer stabilen Dispersion 
20 ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
Molekul enthait und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, dafl die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteiichen umgesetzt worden sind. 

25 2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen vemetzter Polymermikroteiichen in wSflrigen Medien, 
dadurch aekennzeichnet. dafl 
die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa'Brigen Medium dispergiert wird, 

wobei 

30 -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Poiyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) uber eine zur Biidung einer stabilen Dispersion 
35 ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
Molekul enthait und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt wird, daB die Komponenten (A) und (B) 
zu vernetzten Polymermikroteiichen umgesetzt werden. 

40 3. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 2 
dadurch aekennzeichnet. dafl 

als Komponente (A) ein Polyesterpolyol eingesetzt worden ist bzw. wird, dessen MoIekGle im Durchschnitt 
je eine Carboxylatgruppe und mindestens zwei Hydroxylgruppen tragen. 

4. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3 
45 Dadurch aekennzeichnet . dafl 

als Komponente (B) Polyisocyanatverbindungen eingesetzt worden sind bzw. werden, deren Isocyanatgrup- 
pen an (cycio)aliphatische Reste gebunden sind und zumindest teilweise mit Malonsaurediester, bevorzugt 
Malonsaurediethylester, blockiert sind. 

5. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4 dadurch aekennzeichnet. dafl 

so das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in Form einer Losung bzw. Dispersion in einem mit 
Wasser mischbaren, unter 100°C siedenden, gegenOber Isocyanatgruppen. inerten organischen 
Ldsungsmitte! bzw. Losungsmittelgemisch, bevorzugt Methylethylketon, in dem waflrigen Medium disper- 
giert worden ist bzw. wird. 

6. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch aekennzeichnet, da/3 

55 das organische Losungsmitte! bzw. Losungsmittelgemisch vor der Umsetzung der Komponenten (A) und - 
(B) bei einer Temperatur, die unter der zur Biidung von vernetzten Polymermikroteiichen notwendigen 
Reaktionstemperatur liegt, abdestilliert worden ist bzw. wird. 
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7. Dispersionen Oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch oekannzeichnet da/5 
das organisch Losungsmittef bzw. L6sungsmitte!gemisch bei einer Temperatur abdestilliert worden ist 
bzw. wird, die mindestens so hoch wie die zur Biidung von vernetzten Polymermikroteilchen notwendige 
Reaktionstemperatur ist 

5 8. Dispersionen oder Verfahren nach ein m der AnsprOche 1 bis 7 dadurch qekennzeichnet. dafl 

die Umsetzung der Kompon nt n (A) und (B) zu v rnetzten Polym rmikroteilchen bei einem Festkorper von 
30 Gew.% durchgefuhrt worden ist bzw, wird und der Festkorper im Uufe der Vernetzungsreaktion 
kontinuieriich herabgesetzt worden ist bzw. wird. 

9. Beschichtungszusammensetzung, bestehend aus einer Dispersion von vernetzten Pofymermikroteil- 
io chen in einem wSflrigen Medium, die neben den Polymermikroteilchen auch noch weiteres filmbildendes 

Material, Pigmente und weitere ubiiche Additive errthalten kann und sich vorzugsweise zur Herstellung von 
Basisschichten mehrschichtiger, schOtzender und/oder dekorativer Oberzuge eignet 
dadurch qekennzeichnet, da£ 

die Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen in einem waflrigen Medium hergestellt worden ist. 
75 indem 

(1 ) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden isXu 

wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol(en) und 

20 -die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) uber eine zur Biidung einer Stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfOgt und wenigstens ein Teii 
der Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen 
25 pro Molekui enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschiteflend so hoch erhitzt worden ist, dafl die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

10. Verwendung der Dispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 8 in Be- 
schichtungszusammensetzungen. 

30 
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